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ABSTRAKT 
 Náplní této bakalářské práce je studium agregačního chování huminových kyselin 
v prostředí cizorodých látek. Jako cizorodé látky byly zvoleny tři kationické tenzidy (CTAB, 
TTAB a Septonex). V experimentální části byly nejprve podrobně charakterizovány 
huminové kyseliny pomocí různých metod (elementární analýza, stanovení obsahu popela 
a titrační určení kyselosti). Dále se experimentální část bakalářské práce zaobírá strukturou 
vzniklých systémů HK-tenzid. Tyto systémy byly charakterizovány na základě výsledků 
elementární analýzy a FT-IR spektroskopie. Klíčovou oblastí experimentální části je výběr 
vhodných technik a určení kritické agregační koncentrace huminových kyselin v prostředí 
tenzidů. Pro tyto účely byly v rámci bakalářské práce zvoleny dvě stěžejní metody –
izotermická titrační kalorimetrie a dynamický rozptyl světla. První metoda je citlivá zejména 
na energetické změny, v případě dynamického rozptylu světla jsme schopni dobře detekovat 
změny ve velikosti částic způsobené vzájemnou interakcí látek v systému.  
 
ABSTRACT 
 Theme of the presented bachelor thesis is the study of the aggregation behavior 
of the humic acids (HA) in the environment of extraneous substances. As extraneous 
substances, three cationic surfactants were selected (CTAB, TTAB and Septonex). 
In the experimental part of the thesis, the humic acids were characterized in detail using 
different methods (elemental analysis, ash content determination, titration acidity 
determination). The experimental part of the thesis is dealing with the structure of created 
HA-surfactant systems. These systems were characterized using the results of the elemental 
analysis and FT-IR spectroscopy. The key part of the experimental part of the study is 
represented by the selection of proper methods and by determination of the critical 
aggregation concentration of the humic acids in the surfactant environment. For these 
purposes, two key methods were selected in the frame of the presented bachelor thesis: 
isothermal titration calorimetry and dynamic light scattering. The first method is sensitive 
owing to the energetic fluctuations, in the case of the dynamic light scattering we are able to 
detect well the changes in the particle size caused by mutual interactions of particular 
substances in the system.  
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
huminové látky, huminové kyseliny, tenzidy, velikost částic, dynamický rozptyl světla, 
izotermická titrační kalorimetrie 
KEYWORDS 
humic substances, humic acids, surfactants, particle size, dynamic light scattering, isothermal 
titration calorimetry  
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1 ÚVOD 
 Huminové látky jsou organické substance, které se vyskytují v sedimentech, zeminách, 
rašelině, lignitu a některých dalších přírodních materiálech. Jejich vlastností lidé využívali 
už od nepaměti, neboť huminové látky značně ovlivňují kvalitu a produktivitu půdy. Obsahují 
také látky, které jsou nezbytné pro růst rostlin. Kromě zemědělství našly huminové látky 
uplatnění i v průmyslu, životním prostředí a v biomedicíně. Huminové látky jsou děleny na tři 
frakce. Mezi nejvýznamnější frakci, která je rozpustná v roztocích při vyšším pH, se řadí 
huminové kyseliny, což jsou látky, které jsou součástí mnoha biochemických procesů 
v přírodě a zemědělci je označují jako ,,černé zlato“ půdy. Jejich struktura je velmi rozmanitá, 
a proto jsou stálým předmětem studia již několik desetiletí.  
 Jelikož huminové kyseliny ve své struktuře obsahují aromatické cykly a funkční skupiny 
(především fenolické a karboxylové) jsou definovány jako vysoce reaktivní látky, které jsou 
schopné interagovat s celou řadou cizorodých látek. Reagují například s ionty kovů, 
polycyklickými sloučeninami či barvivy. Huminové kyseliny dokáží interagovat také 
s kationickými tenzidy, což jsou látky, které mají amfifilní strukturu. Vybraní zástupci 
tenzidů jsou lidstvu známi již od 18. století, kdy se začali využívat jako mýdla. Přítomnost 
tenzidů v přírodě představuje rovněž velký vodohospodářský problém, především pro tvorbu 
pěn na čistírnách odpadních vod. Po přechodu na výrobu převážně biologicky dobře 
rozložitelných tenzidů nepatří v současné době mezi významné kontaminanty přírodních, 
odpadních a užitkových vod. 
 Hlavní náplní této bakalářské práce je studium interakcí huminových kyselin v prostředí 
tenzidů. Huminové kyseliny byly charakterizovány na základě výsledků elementární analýzy 
a kyselosti. Pro studium interakce huminových kyselin s tenzidy byly využity metody 
dynamického rozptylu světla a izotermické titrační kalorimetrie, pomocí nichž byla stanovena 
kritická agregační koncentrace. Vzniklé systémy HK-tenzid byly popsány na základě FT-IR 
spektroskopie a elementární analýzy. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Huminové látky 
 Huminové látky (HL) patří mezi přírodní organické sloučeniny, které jsou přítomny 
v mnoha přírodních materiálech, jako je půda, voda, rašelina, kompost a hnědé či černé uhlí. 
Obsah HL kolísá od stopového množství (písky, jíly) až k desítkám procent (hnědé uhlí, lignit 
či leonardit). Vysoký obsah HL se nachází v rašelině (80 % i více). HL jsou výsledkem 
biochemických a chemických reakcí doprovázejících rozklad a přeměny zbytků rostlinné 
a mikrobiální biomasy (souhrnně nazývaných humifikace). HL zásadním způsobem ovlivňují 
život na Zemi, jelikož určují kvalitu půd, vodních zdrojů a vázáním uhlíku v relativně 
stabilních sloučeninách také složení atmosféry [1–5]. 
 HL jsou složité substance, jejichž struktura je předmětem soustavného výzkumu již více 
než 100 let [3]. Struktura HL je velice diskutabilní a variabilní. Jedná se o heterogenní směs, 
jejíž složení závisí na zdroji, metodě extrakce a dalších parametrech [6]. Dříve byly HL 
řazeny mezi vysokomolekulární sloučeniny, jejichž molekulová hmotnost se pohybovala 
v rozmezí několika stovek až tisíců Daltonů [4, 7]. Dnes jsou HL definovány jako malé 
heterogenní molekuly, které vytvářejí supramolekulární struktury stabilizované pouze slabými 
nevazebnými interakcemi, jako jsou Van der Waalsovy síly či vodíkové vazby  [8]. Svou 
povahou se často zařazují do skupiny polyfenolů a polykarboxylových kyselin. Typickými 
funkčními skupinami přítomnými ve struktuře jsou především karboxylové, hydroxylové, 
methoxylové a karbonylové skupiny, které mohou být vázány jak na aromatických jádrech, 
tak i v postranních řetězcích. HL jsou tvořeny převážně uhlíkem, kyslíkem, vodíkem 
a dusíkem, ale mohou obsahovat i síru [9]. 
2.1.1 Vznik huminových látek 
 Mechanismus vzniku HL není dodnes zcela objasněn, bývá popisován různými teoriemi. 
Jedná se např. o teorii degradační (ligninovou) nebo také teorii syntetickou (polyfenolovou). 
Degradační teorie popisuje vznik HL mikrobiálním rozkladem odumřelého rostlinného 
materiálu. Z těžko rozložitelných látek (lignin, kutin či melanin) vznikají vysokomolekulární 
huminy, které jsou postupně oxidovány přes huminové kyseliny na fulvokyseliny a dále ještě 
na menší molekuly. Degradační mechanismus může dále pokračovat a z huminových kyselin 
velmi pomalu vzniká oxid uhličitý a voda [9].  
 Syntetická metoda popisuje vznik HL z rostlinných tkání, které jsou nejprve rozloženy 
na malé molekuly, jako jsou např. karboxylové kyseliny a fenoly, z nichž se syntézou tvoří 
HL. Nejprve tedy vznikají nízkomolekulární fulvokyseliny, až poté huminové kyseliny 
a nakonec huminy [9]. Z práce [16] vyplývá, že na vzniku HL se podílí oba tyto mechanismy. 
Za jistých podmínek se dokonce mohou tyto mechanismy vzájemně prolínat [9]. 
 Dynamika HL se projevuje v tzv. pedogenezi, tedy vzniku půd. Rozklad a transformace 
organické půdní hmoty patří k elementárním a dílčím pedogenetickým procesům [10]. 
Výsledkem je vytváření tzv. humusové formy jako nedílné části složky lesních (i nelesních) 
ekosystémů [11, 12]. Naprosto specifickou roli mají HL při podzolizaci. Zejména 
fulvokyseliny přispívají k rozkladu a transformaci minerální půdní složky a ke vzniku 
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vyluhovaných, eluviálních horizontů za specifických klimatických a vegetačních podmínek. 
HL se rovněž podílejí na vzniku černozemí, kdy vzniká tzv. vyzrálý půdní humus s dlouhou 
dobou rozkladu [13]. 
2.1.2 Dělení huminových látek 
 HL lze rozdělit podle chemických a fyzikálně-chemických vlastností na: 
 humusové kyseliny – do této skupiny patří huminové kyseliny (HK), fulvokyseliny 
(FK) a hymatomelanové kyseliny (HY) 
 huminy 
 humusové uhlí 
Všechny skupiny jsou si strukturně podobné, liší se však v mnoha fyzikálních a chemických 
vlastnostech [9].  
 Mnoho autorů rozlišuje jen tři základní frakce HL [6, 7, 9], které se liší dle rozpustnosti 
v různých médiích [15]: 
 huminové kyseliny  
 fulvokyseliny  
 huminy 
Rozdíly mezi jednotlivými frakcemi jsou zobrazeny na Obrázku 1.  
 
Obrázek 1: Popis vlastností jednotlivých frakcí HL [16] 
 HK jsou látky, které jsou nerozpustné v kyselých a neutrálních roztocích, ale jsou rozpustné 
v zásaditých roztocích. FK představují frakci HL, která je rozpustná v celém rozsahu pH, 
a huminy jsou látky, které se nerozpouští ve vodných roztocích v celém rozsahu pH 
stupnice [3, 9]. Se zvyšující molekulovou hmotností se snižuje rozpustnost daných látek 
a mění se zbarvení HL (od světle žluté až po černou). FK mají ve srovnání s HK nižší 
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molekulové hmotnosti, obsahují méně aromatických struktur, více alifatických postranních 
řetězců a mají více homogenní strukturu. Liší se i elementárním složením. FK mají 
ve srovnání s HK vyšší procentuální obsah kyslíku a obvykle nižší procentuální obsah 
uhlíku [9]. FK mají většinu kyslíku obsaženou v COOH, OH a C=O skupinách, kdežto v HK 
větší část kyslíku tvoří strukturní složku, tzv. ,,jádro“, což jsou například éterové a esterové 
můstky [17].   
2.2 Huminové kyseliny 
2.2.1 Extrakce huminových kyselin 
 Vlastnosti organické hmoty v půdě, rovněž i HK jakožto její hlavní složky, lze nejlépe 
studovat po jejím oddělení od zbylých anorganických příměsí jako je písek, bahno, jíly. 
K tomuto účelu lze použít různé metody v závislosti na povaze zkoumaného materiálu. 
Ideální metoda využitelná pro takovouto separaci organické hmoty od zbylých příměsí je ta, 
která splňuje následující požadavky [16]: 
 metoda vede k izolaci nezměněného materiálu 
 extrahované HK jsou bez anorganických nečistot 
 extrakce je kompletní (tzn. zaručuje zastoupení frakcí v daném rozpětí molekulové 
hmotnosti) 
 metoda by měla být univerzálně použitelná pro všechny zdrojové matrice 
 K extrakci organických složek (HK) z půdy bývá používán hydroxid sodný, pyrofosfát 
sodný, organické cheláty nebo kyselina mravenčí [16]. 
 Nejčastěji používaným činidlem pro izolaci HK je vodný roztok hydroxidu sodného 
(NaOH). Touto alkalickou extrakcí se získá až 80 % půdní organické hmoty. Používá 
se roztok hydroxidu sodného o koncentraci 0,1 až 0,5 mol·dm–3. Vyluhováním půdy 
se zředěnou kyselinou chlorovodíkovou se zvyšuje účinnost extrakce organických látek 
s hydroxidem sodným, protože se odstraňují vápenaté a další vícemocné kationty [16]. 
  Jako další extrakční činidlo bývá používán pyrofosfát sodný (Na4P2O7) a jiné neutrální soli 
(šťavelan amonný, difosforečnan sodný nebo soli slabých organických kyselin). Tyto extrakce 
jsou méně efektivní než alkalické extrakce. Bývá vyextrahováno okolo 30 % půdní organické 
hmoty [16]. 
 Rozsáhlý výzkum organické hmoty ukazuje, že se pro extrakci dá využít i kyselina 
mravenčí (HCOOH). Za určitých okolností je možné vyextrahovat až 55 % organické hmoty 
z minerální půdy a až 80 % kompostové organické hmoty. Kyselina mravenčí však musí 
obsahovat bromid lithný (LiBr), fluorid lithný (LiF) či kyselinu tetrafluoroboritou 
(HBF4) [16].  
 Nejčastěji používaný postup extrakce HK je znázorněn na Obrázku 2.  
11 
 
 
Obrázek 2: Postup extrakce HK z organické hmoty [18] 
2.2.2 Složení a struktura huminových kyselin 
 Znalost struktury a složení HK je naprosto nezbytná pro posouzení vlastností, možných 
interakcí HK s cizorodými látkami a také pro studium praktických aplikací. Jedná 
se o heterogenní látky, jejichž vlastnosti se mohou lišit podle místa a způsobu izolace [19]. 
Elementární analýza poskytuje informace o zastoupení jednotlivých prvků v HK. HK ve své 
struktuře obsahují uhlík, vodík, dusík, kyslík a popřípadě i další prvky jako je síra 
či fosfor [19, 20]. Elementární analýza HK, které byly extrahované z půdy ve velmi odlišných 
klimatických podmínkách, je uvedena v Tabulce 1 [20].  
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Tabulka 1: Elementární složení HK extrahovaných z půdy v odlišných klimatických pásech [20] 
prvek 
procentuální zastoupení [%] 
arktický 
mírný 
subtropický tropický 
kyselé půdy neutrální půdy 
uhlík 56,2 53,8–58,7 55,7–56,7 53,6–55,0 54,4–54,9 
vodík 6,2 3,2–5,8 4,4–5,5 4,4–5,0 4,8–5,6 
dusík 4,3 0,8–2,4 4,5–5,0 3,3–4,6 4,1–5,5 
síra 0,5 0,1–0,5 0,6–0,9 0,8–1,5 0,6–0,8 
kyslík 32,8 35,4–38,3 32,7–34,7 34,8–36,3 34,1–35,2 
 Pravděpodobně před více než 190 lety se chemickou nebo molekulovou strukturou HK 
zabýval Berzelius. Jeho student Mulder publikoval v roce 1840 empirický vzorec HK: 
C40H30O15 [21]. Další návrhy struktury HK byly předloženy téměř současně Stevensonem 
v roce 1972 a Harworthem v roce 1973. Předpokládalo se, že v základní strukturní síti byly 
zabudované polyaromatické uhlovodíky. V následujících letech došlo k řadě zásadních objevů 
ve struktuře HK, a proto byla tato strukturní představa opuštěna. Díky pokrokům 
v instrumentální analýze bylo postupně objasněno, že ve struktuře HK jsou zabudovány 
aromatické a hydroaromatické di-, tri- a tetra-kyseliny [3].  
 HK přes svůj různorodý původ a molekulární strukturu lze charakterizovat jako látky 
skládající se převážně z aromatických struktur s alifatickými, kyslíkovými, dusíkovými 
a sirnými můstky. Ve struktuře těchto látek lze nalézt alifatické, peptidické i lipidické 
povrchové řetězce a chemicky aktivní funkční skupiny [6]. HK obsahují karboxylové, 
aromatické, fenolické, ale i enolové, chinonové či hydrochinonové funkční skupiny [17]. 
Obvykle se udává, že v molekule HK je 4 až 5 karboxylových skupin a 3 až 4 skupiny 
fenolové [7]. Celková kyselost HL je dána karboxylovými a fenolickými skupinami [20].   
 HK jsou heterogenní látky a nelze je charakterizovat přesně daným vzorcem. Na základě 
vlastností a dat z různých analýz (elementární analýza, NMR spektroskopie, degradační 
metoda…) byly vytvořeny tzv. hypotetické vzorce. Tyto vzorce se snaží vystihnout zejména 
postavení skupin COOH a OH v molekule, které do značné míry ovlivňují chemické 
chování [4, 7]. Příklad polymerního modelu HK je uveden na Obrázku 3 a supramolekulární 
model je znázorněn na Obrázku 4. 
 
Obrázek 3: Příklad polymerního modelu HK dle Stevensona [3] 
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Obrázek 4: Příklad supramolekulárního modelu HK podle Schultena a Schnitzera [22] 
 V závislosti na pH a iontové síle roztoku, ve kterém se HK nachází, dochází ke změně 
jejich tvaru. V roztoku s vysokým pH anebo nízkou iontovou sílou jsou HK roztáhnuté 
v důsledku tzv. intramolekulární repulze mezi zápornými skupinami v rámci jednotlivých 
molekul. Současně však působí i tzv. intermolekulární repulze mezi zápornými skupinami 
sousedních molekul, které tak v silně alkalických roztocích vytvářejí pravé roztoky. Při pH 
menším než sedm anebo při vysoké iontové síle jsou HK stočené do klubek a vytvářejí 
agregáty, což vysvětluje srážení HK v kyselém prostředí. Souhrnně lze tedy říci, že velikost 
molekul HK je proměnlivá a těžko definovatelná [23]. 
2.2.3 Vlastnosti huminových kyselin 
 Huminové kyseliny (HK) jsou frakcí HL, která není rozpustná v kyselých a neutrálních 
vodných roztocích, naopak je rozpustná v roztocích při vyšších hodnotách pH [9]. Huminové 
kyseliny jsou nejkvalitnější složkou HL [19]. Molekuly HK mají díky funkčním skupinám 
(karboxylová a hydroxylová) záporný náboj [23]. HK jsou schopné vázat jak polární, 
tak i nepolární sloučeniny [17]. Roztoky HK mají v závislosti na koncentraci hodnoty pH 
okolo 3,5 [7].  
 Schopnost vázat kovy (Cd, Pb, Zn, Hg aj.) je jednou z nejvýznamnějších vlastností HK. 
V přírodních systémech tyto látky mohou vázat těžké kovy a následně tak významným 
způsobem ovlivňovat procesy jako jsou transportní jevy, toxicita, regenerační a čistící procesy 
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těchto systémů [19, 23]. S vápníkem a hořčíkem tvoří ve vodě nerozpustné humáty vápenaté 
nebo hořečnaté, které ovlivňují příznivě technologické vlastnosti půd všech druhů [19]. 
 Ze všech funkčních skupin, které jsou přítomny v HK, se jako nejvíce reaktivní skupiny 
jeví karboxylové a fenolické [17].  
2.2.4 Vazebné interakce huminových kyselin 
 Z hlediska využitelnosti HK je velmi důležitá znalost možných vazebných interakcí těchto 
látek s cizorodými látkami. Přibližnou představu o možných vazebných interakcích lze 
odvodit především z doposud známých informací o struktuře a některých dalších vlastností 
HL [3]. Interakce HK s cizorodými látkami lze rozdělit do dvou hlavních skupin [24]: 
 enthalpicky řízené – do této skupiny se řadí Van der Waalsovy síly, kationtová 
a aniontová výměna, vodní a kationtové můstky, vodíkové můstky a ligandová 
výměna 
 entropicky řízené – do této skupiny spadají hydrofobní interakce 
Van der Waalsovy síly 
 Jedná se o velmi slabé přitažlivé síly. Jejich síla se pohybuje v rozmezí 2–4 1molkJ   
a rychle klesá se vzdáleností. Tyto interakce jsou díky své aditivitě zvláště důležité 
při adsorpci neiontových či nepolárních molekul na HK. Dále hrají roli při interakci 
vysokomolekulárních bílkovin a sacharidů s půdou [24].    
kationtová výměna 
 Tento typ interakce představuje běžný mechanismus mezi kationty kovů, které jsou vázané 
na povrchu minerálu ( M ) a kladně nabitými organickými molekulami (

3RNH ). Kationtová 
výměna je popsána pomocí rovnice (1) [24]: 
 
  MRNHRNHM 33 . (1) 
aniontová výměna 
 Mechanismus aniontové výměny je obdobný jako výměna kationtová, až na to, že není 
tak častý. Výměna probíhá mezi anionty ( A ), které jsou na povrchu minerálu, a záporně 
nabitou organickou molekulou ( RCOO ) [24]: 
   ARCOORCOOA . (2) 
vodní a kationtové můstky 
 Vodními můstky dochází k interakci mezi kladně nabitou sloučeninou a záporně nabitou 
nebo polární organickou molekulou přes solvatační obal: 
    AOHMAOHM 22
  , (3) 
kde  OHM 2
  je hydratovaná kladně nabitá sloučenina a A je záporně nabitá nebo polární 
funkční skupina organické molekuly [24].  
 Povaha organické molekuly a síla interakce mezi kationtem a vodou jsou rozhodující 
faktory při tvorbě vodních a kationtových můstků [24]. 
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vodíkové můstky 
 I přes to, že struktura HL není zcela objasněna, lze na základě přítomnosti některých 
funkčních skupin (amidová, laktamová, nitrilová) předpokládat možnost vzniku vodíkových 
můstků. Tyto vazby jsou slabé (2–4 1molkJ  ), ale díky jejich aditivitě se mohou významně 
podílet na vazebných schopnostech mezi HL a kontaminanty [3, 24].  
koordinační vazba 
 Jedná se o vazbu mezi makromolekulární matricí HL a ionty kovů. Tato vazba je velmi 
důležitá při odstraňování toxických kovů nacházejících se např. v podzemních či odpadních 
vodách. Na vzniku koordinačních vazeb se nejvíce podílejí karboxylové a fenolické funkční 
skupiny. Tento typ interakce je významně ovlivněn hodnotou pH. Ve slabě kyselé oblasti 
se na vzniku vazeb podílejí hlavně karboxylové skupiny. Při pH vyšším než 7 se navíc do této 
interakce zapojují i fenolické funkční skupiny [3].  
kovalentní vazba 
 Interakce vedoucí ke vzniku kovalentních vazeb mohou být rozděleny na reakce probíhající 
bez využití aktivity enzymů a reakce s využitím biokatalýzy. V makromolekulární struktuře 
HL může docházet k trvalé fixaci kontaminantů kovalentní vazbou. Příkladem může být 
interakce mezi HK, které byly izolovány ze zeminy znečištěné směsí polyaromatických 
uhlovodíků, a anthracenem [3].  
hydrofobní interakce 
 Hydrofobní interakce, na rozdíl od interakcí, které jsou uvedené výše, se řadí do entropicky 
řízených. Proces vzniku této interakce je tedy spojen se změnou entropie systému. 
Tato změna je zapříčiněna eliminací molekul vody ze solvatačního obalu organické 
molekuly [24]. Tato vazba vzniká při kontaktu nepolárních skupin nesených molekulami, 
které se nacházejí ve vodném roztoku. Hydrofobní interakce mohou vycházet 
např. z působení Van der Waalsových sil nebo přesunu π elektronů. Jedná se o nejčastěji 
předpokládanou vazebnou interakci HL s hydrofobními a alifatickými kontaminanty [3]. 
2.2.5 Reakce s kovy 
 Produkce a spotřeba těžkých kovů vede ke zvyšování jejich koncentrace v životním 
prostředí, což má výrazně negativní ekologický dopad. Pro odstranění toxických těžkých 
kovů existuje řada fyzikálně-chemických postupů, jako je např. srážení, filtrace, dialýza, 
iontová výměna aj… Tyto procesy bývají příliš drahé nebo nedostatečně účinné. Proto je 
výhodnější použít sorbent na bázi přírodních materiálů (např. uhlí a rašelina). Sorpční 
vlastnosti těchto materiálů jsou dány hlavně kyslíkatými skupinami v molekule HK 
(karboxylové a fenolické) [20, 25]. Některé ionty kovů (Cu, Al, Fe, Hg) tvoří velmi stabilní 
sloučeniny s HK. Je zřejmé, že HK snižují toxicitu těžkých kovů [6]. 
 HK jsou schopné interagovat s ionty kovů, oxidy kovů, hydroxidy kovů i s minerály 
za tvorby komplexů. Stabilita těchto komplexů je závislá na vázaném kovu a je popsána 
Irving–Williamsovou řadou: Pb2+ > Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Zn2+ > Cd2+ > Fe2+ > Mn2+ > 
Mg
2+
 [20].  
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 Kovové ionty mohou být s HK spojeny procesem agregace, kdy karboxylové či fenolické 
skupiny působí jako donor [6]. Ionty se váží převážně pevnou kovalentní vazbou. Jestliže je 
v molekule HK další kyslíkatá funkční skupina v orto-poloze vzhledem ke karboxylové 
skupině, vznikají tak bifunkční koordinační místa (především salicylové a dikarboxylové 
typy) a afinita karboxylové skupiny ke kovovým iontům se zvyšuje. Vznikají tedy silné 
komplexy s vysokými konstantami stability [26].   
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Obrázek 5: Salicylový a dikarboxylový typ [26] 
 Pokud je další kyslíkatá skupina v meta nebo para poloze vzhledem ke karboxylové 
skupině, nedochází ke vzniku komplexu [26].  
2.2.6 Použití huminových kyselin 
 HK představují unikátní materiál s aplikačním potenciálem v mnoha oborech lidské 
činnosti [27]. V současné době lze použití a význam HK rozdělit do čtyř základních skupin: 
zemědělství, průmysl, životní prostředí a biomedicína [15].  
zemědělství 
 HL významně ovlivňují kvalitu a produktivitu půdy [15], proto jsou využívány zejména 
jako hnojiva v podobě humátů [3]. HK zdokonalují strukturu půdy a to tak, že příznivě 
ovlivňují vlastnosti půd, jejich sorpční a retenční potenciál a předcházejí tak vysokým ztrátám 
vody a živin. Současně dochází k rozkladu HK a tím se půda stává úrodnější. Je proto 
nezbytné doplňování půdní organické hmoty a zajištění podmínek pro jejich huminifikaci 
vhodnou fyto- a agrotechnikou. HK napomáhají půdu překypřit a rozdrobit a tak zlepšují její 
provzdušňování a zpracování. HK také mění pufrační vlastnosti půdy. Neutralizují kyselé 
a zásadité půdy pomocí regulace pH, zlepšují a optimalizují příjem živin a vody rostlinami 
a redukují dostupnost toxických látek v půdách. HK jsou bohaté na organické a minerální 
látky, které jsou nezbytné pro růst rostlin. HK také stimulují rostlinné enzymy a zvyšují jejich 
produktivitu. Podporují vznik chlorofylu, cukrů a aminokyselin v rostlinách a tím napomáhají 
fotosyntéze [28]. 
 Prakticky významné a fyziologicky účinné jsou vodorozpustné soli HK, zejména alkalické 
nebo amonné humáty. Jejich význam spočívá v přímém ovlivnění rostlinného metabolismu. 
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Rostlinné humáty předávají rostlině energii, kterou rostlinný organismus dokáže využívat 
k různým metabolickým procesům. Vlivem humátů se zvyšuje příjmová kapacita rostliny 
pro minerální ionty. Rostlina také odolává lépe nepříznivým vnějším vlivům a vytváří i více 
biomasy. Humáty také mohou tvořit chelátové vazby s mědí, železem i dalšími kovy 
a optimalizují tak podmínky výživy rostlin stopovými prvky [29]. 
 Nedávný výzkum ukázal, že HK mohou být používány i jako krmivo pro hospodářská 
zvířata [15].  
 průmysl 
 HL mají také velice rozšířené využití v průmyslu. Používají se při opracování kůže, 
v dřevozpracujícím průmyslu, v keramickém průmyslu mají za úkol zpevňovat keramiku. 
HL našly uplatnění při výrobě plastických hmot, především jako barviva, a také jsou důležité 
při výrobě papíru [15]. Sodná sůl HK se využívá při barvení papírů, zejména papíru balicího 
a kartonážního. Zbarvený papír má poté vysokou světlostálost, komplexotvorný účinek HK 
působí pozitivně na zlepšení pevnosti, odolnosti v ohybu i proti průrazu. Draselná sůl HK 
se využívá při geologickém průzkumu ložisek uhlí, rud a nerudných surovin, protože 
stabilizuje stěny vrtů a snižuje nebezpečí jejich závalů [30].  
životní prostředí 
 HK představují prospěšné a účinné řešení problémů životního prostředí, jeho ochrany 
a zachování. Vysoký obsah HK v půdách zamezuje vymývání nitrátů a pesticidů do spodních 
vod a zabezpečují optimální úroveň živin. HK také redukují negativní působení přesolených 
půd na vegetaci, ke kterému dochází nadměrným používáním ve vodě rozpustných 
minerálních hnojiv. HK jsou schopné snížit obsah solí, respektive je účinně poutat, a tím 
snížit toxicitu půdy. HK rovněž představují účinný prostředek proti půdní erozi vytvářením 
příznivé a stabilní půdní struktury [28].  
 HK jsou velmi důležité, protože ve vodě tvoří rozpustné komplexy s kovy. Hlavním 
úkolem HK je odstranit toxické kovy, antropogenní organické chemikálie a další nečistoty 
z vody [15]. Přítomnost HL ve vodách se projevuje jejich žlutým až žlutohnědým zbarvením 
a v pitných, užitkových a provozních vodách jsou nežádoucí [7].  
biomedicína 
 Výčet léčebných účinků HL je velmi široký. Vedle antivirového, antibakteriálního 
a protiplísňového působení byly prokázány i jejich účinky analgetické. Snižují riziko vzniku 
srůstů. HL mají vliv na zpomalení rozvoje některých typů nádorových onemocnění a mají 
mimořádný dopad na zvyšování přirozené nespecifické obranyschopnosti díky efektivnímu 
odstraňování toxických látek z tlustého střeva. HL jsou, jak už bylo dříve zmíněno, cenné 
pro svoji schopnost vázat volné radikály a těžké kovy ve formě chelátů, které se z těla 
vyloučí, takže jsou používány i pro detoxikaci [31].   
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2.3 Tenzidy 
 Tenzidy jsou látky, které mají schopnost snižovat povrchové napětí kapalin, zejména vody 
a vodných roztoků. Dále také snižují mezipovrchové napětí mezi polární a nepolární 
kapalinou a naopak zvyšují smáčení tuhých látek kapalinami. Tenzidy se označují 
jako surfaktanty nebo povrchově aktivní látky (PAL) [32].   
2.3.1 Struktura tenzidů 
 Tenzidy mají charakteristickou amfifilní strukturu, což znamená, že molekula obsahuje dva 
typy funkčních skupin. První jsou skupiny, které mají vysokou afinitu k rozpouštědlu. Druhý 
typ funkčních skupin naopak rozpouštědlo odpuzuje. Je-li rozpouštědlem voda 
nebo organické rozpouštědlo, hovoříme o hydrofilních a hydrofobních, resp. lipofilních 
a lipofobních funkčních skupinách [33]. Hydrofilní skupina je označována jako ,,hlava“ 
a hydrofobní skupina jako ,,chvost“ [34]. Struktura tenzidů je znázorněna na Obrázku 6. 
 
Obrázek 6: Struktura tenzidu – hydrofilní ,,hlava“ a hydrofobní ,,chvost“ [35] 
 Hydrofobní část v molekule tenzidů je nejčastěji tvořena uhlovodíkovým zbytkem 
(alifatický řetězec alkanů a alkenů), který má lineární nebo rozvětvenou strukturu, 
či alkylarylovým zbytkem, který může mít substituované vodíkové atomy 
(např. fluorem) [33, 36]. Dále se může skládat z polymerovaného propylenglykolu 
nebo silikonového řetězce [32]. Délka řetězce je v rozmezí od 8–18 uhlíkových atomů [34]. 
 Hydrofilní část je složena z iontové nebo silně polární skupiny, např. polyglykoletherové. 
Obdobně jako hydrofobní část může mít rozvětvenou strukturu [33]. 
2.3.2 Dělení tenzidů 
 Tenzidy lze klasifikovat z více hledisek. Nejčastěji používané dělení je na základě jejich 
iontového charakteru [36]. Tenzidy se dělí na iontové (ionické) a neiontové (neionické). 
Skupina iontových tenzidů se dále člení na anionaktivní (anionické), kationaktivní 
(kationické) a amfoterní [32].  
a) iontové tenzidy 
 Tyto tenzidy obsahují funkční skupiny, které ve vodném roztoku disociují, přičemž vznikají 
záporně či kladně nabité ionty. Jejich náboj může být závislý i na hodnotě pH daného 
prostředí [36]. Iontové tenzidy se dále dělí na: 
anionické tenzidy  
 Jedná se o látky, které ve vodném prostředí disociují na povrchově aktivní, negativně 
nabitý aniont a zpravidla menší kationt [32]. Mezi tyto tenzidy patří například mýdla, 
alkylsulfáty, alkansulfonany [7]. Jelikož jsou nejčastějším typem vyskytujícím se v běžných 
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detergentech používaných v domácnosti, vyrábí se jich přibližně 60 % z celkové světové 
produkce tenzidů [36, 37]. Anionické tenzidy se mohou dále dělit podle počtu polárních 
funkčních skupin a počtu disociovaných skupin na [33, 36]: 
 monofunkční – jedna polární funkční skupina 
 bifunkční – dvě polární funkční skupiny, z kterých je alespoň jedna disociovaná 
 polyfunkční – více polárních funkčních skupin, z kterých je alespoň jedna disociovaná 
 oligomerní polyfunkční – více polárních neionizovaných skupin a disociovaných 
funkčních skupin 
kationické tenzidy 
 Tento typ tenzidu má ve své molekule povrchově aktivní část s pozitivním nábojem, 
proti které stojí malý aniont [32]. Jsou to látky, které vytvářejí adsorpční vrstvy na buňkách 
mikroorganismů, a tím naruší jejich metabolické funkce, což vede postupně k jejich zániku. 
Nepoškozují pokožku a jejich toxicita je zanedbatelná. Uplatňují se proto jako antiseptika, 
dezinfekční a koupelové přísady [38]. Mezi kationaktivní tenzidy patří např. alkylaminové 
soli, kvartérní amóniové soli, pyridiniové soli, alkyldiaminy, acyladiaminy [36]. 
 Do této skupiny se řadí i tenzidy, které byly použity v experimentální části této práce: 
 cetyltrimethylammonium bromid – CTAB ( BrNHC 4219 ) 
 tetradecyltrimethylammonium bromid – TTAB ( BrNHC 3817 ) 
 karbethoxypentadecyltrimethylammonium bromid – Septonex (
24421 BrNOHC ) 
Jejich strukturní vzorce jsou znázorněny na Obrázku 7. 
 
Obrázek 7: Strukturní vzorce, a – CTAB, b – TTAB, c – Septonex [41] 
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amfoterní tenzidy 
 Obsahují aniontové i kationtové funkční skupiny. Jejich náboj závisí ve vodném prostředí 
na hodnotě pH. Při vysokém pH se chovají jako aniontové tenzidy, při nízkých hodnotách pH 
jako kationtové. V blízkosti neutrální oblasti existují jako amfiony (náboj se vyrovná) [32]. 
Mezi tyto látky se řadí např. alkylbetainy či sulfabetainy [7].  
b) neionické tenzidy     
 Látky, které obsahují hydrofilní skupiny, které nedisociují ve vodě a jsou vázány přímo 
nebo přes další funkční skupinu na hydrofobní část molekuly [33]. Mezi hlavní neiontové 
tenzidy patří např. alkylpolyglykolethery, alkylarylpolyglykolethery, acylpolyglykolethery, 
estery a ethery polyalkoholů [36]. Jsou součástí pracích prostředků [39]. 
 Tenzidy se mohou také dělit podle hydrofilně-lipofilní rovnováhy (HLB), a to 
na detergenty, emulgátory, smáčedla a solubilizátory. HLB je poměr afinit molekuly tenzidu 
k vodě a ke slabě polárnímu organickému rozpouštědlu. Tyto afinity jsou podmíněny 
vzájemným poměrem polárních skupin a nepolárního zbytku [36]. Toto dělení je obvyklé 
v technologii léků [32].  
 Dále se mohou dělit dle tvaru. Kromě klasické struktury tenzidů (jedna hydrofilní část 
a jedna nebo dvě hydrofobní části) byly popsány i další typy PAL. Relativně novým typem 
tenzidů jsou gemini. Gemini obsahují dvě hydrofilní ,,hlavy“, dva hydrofobní ,,chvosty“ 
a rovinu symetrie. Tyto tenzidy mají lepší vlastnosti než běžné tenzidy. Dalším speciálním 
typem jsou baloform tenzidy, které obsahují dvě hydrofilní části, jež jsou spojeny dlouhou 
uhlovodíkovou spojkou [35]. Grafické znázornění výše popsaných tenzidů je uvedeno 
na Obrázku 8: 
 
Obrázek 8: Struktury tenzidů: a – jednořetězcový, b – dvouřetězcový, c, d – gemini, e – baloform [35] 
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2.3.3 Vlastnosti tenzidů 
adsorpce a tvorba povrchových filmů 
 Charakteristickou vlastností tenzidů je jejich adsorpce z roztoku na rozhraní kapalina – 
plyn, kapalina – kapalina nebo kapalina – tuhá látka. Účinkem fyzikálních sil se zvyšuje 
koncentrace molekul rozpuštěné látky na fázovém rozhraní a tím se mění vlastnosti dané 
látky. Nejvýrazněji se to projevuje ve změně povrchového a mezifázového napětí [36]. 
Tenzidy vykazují povrchovou aktivitu, která se vizuálně projevuje pěněním [7]. Povrchová 
aktivita je významná zejména ve vodných roztocích tenzidů a to proto, že voda má poměrně 
vysoké povrchové napětí [33]. Povrchová aktivita a tvorba koloidních asociátů tenzidů je 
důsledkem tzv. hydrofobní interakce. Jedná se o tendenci lipofilních (hydrofobních) 
uhlovodíkových skupin vzájemně se sdružovat tak, aby byly v energeticky výhodném 
kontaktu s vodou. Molekuly nebo ionty tenzidů se shromažďují na povrch, kde se orientují 
uhlovodíkovými řetězci směrem ven z vodné fáze a vytvářejí tak na povrchu nebo na fázovém 
rozhraní monomolekulární film neboli monovrstvu [32]. Monomolekulární film je zobrazen 
na Obrázku 9. 
 
Obrázek 9: Monomolekulární film [32] 
kritická micelární koncentrace a micely 
 Při dosažení kritické micelární koncentrace (CMC) je povrchová vrstva tenzidem téměř 
nasycena a molekuly nebo ionty se ve vodném roztoku shlukují a vytvářejí shluky, 
tzv. koloidní micely. Tendencí systému je dosáhnout stav s nejnižší volnou energií [32, 36]. 
CMC závisí na délce a struktuře uhlovodíkového řetězce a na vlastnostech hydrofilní skupiny. 
Dále může být hodnota CMC ovlivněna přítomností dalších látek v roztoku a hodnotou 
teploty a tlaku [40]. Čím je tenzid lipofilnější, tím je jeho CMC nižší. Běžné tenzidy mají 
CMC zhruba v rozsahu 410 – 210  mol·dm–3 [32].  
 Micely vznikají na základě rozdílnosti mezifázových sil rozpouštědla a tenzidu [36]. 
Rozdělení micel je závislé na prostředí, ve kterém se nachází. V polárním (vodném) prostředí 
tvoří jádro micely navzájem propletené uhlovodíkové řetězce tenzidů a jejich polární skupiny 
jsou rozmístěny na vnějším povrchu micely. Kdežto v nepolárním rozpouštědle je orientace 
polárních skupin přesně opačná a tyto micely se nazývají reverzní [32, 40]. Rozdělení micel je 
znázorněno na Obrázku 10. 
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Obrázek 10: Rozdělení micel, a – polární rozpouštědlo, b – nepolární rozpouštědlo [35] 
 Tvar a velikost micel je závislý na koncentraci roztoku. Primární tvar micel při jejich 
vzniku je kulovitý, vznikají tzv. Hartleyovy micely. Jestliže je dostatečná koncentrace roztoku 
tenzidu, dochází k tomu, že se uhlovodíkové řetězce začínají orientovat navzájem rovnoběžně 
a vznikají tak válcovité micely. Při vyšších koncentracích mohou také vznikat laminární 
micely, tzv. McBainovy. Dvě vrstvy obsahují 50 až 100 jednotek tenzidu a vzdálenost vrstev 
se zmenšuje s rostoucí koncentrací [36, 40, 42]. Příklady tvarů micel jsou znázorněny 
na  Obrázku 11.  
 
Obrázek 11: Tvary micel: a – kulovité, b – válcovité, c – laminární [36] 
solubilizace 
 Solubilizace je jev, kterým se označuje rozpuštění látek nerozpustných ve vodě ve vodných 
roztocích tenzidů. Jelikož se solubilizace týká především roztoků, ve kterých existují micely 
nebo částice koloidních rozměrů, bývá označována jako micelární. Schopnost tenzidů 
solubilizovat se zvyšuje s růstem délky hydrofobního řetězce a nastává po dosažení CMC. 
Solubilizační jevy jsou ovlivňovány mnoha faktory (druh solubilizátoru, typ jeho struktury, 
teplota a iontová síla roztoku). Tato vlastnost má značný význam nejen z teoretického 
hlediska a při studiu struktur, ale také z hlediska praktických aplikací, jako je 
např. detergence [33, 36].   
smáčecí schopnost 
 Styk vody s povrchem pevného tělesa je charakteristická vlastnost tenzidů a je označována 
jako smáčení, což je velmi složitý jev. Jedná se o schopnost kapaliny rozprostírat 
se na povrchu pevného tělesa a případně pronikat do jeho submikroskopických prostorů. 
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Smáčení ovlivňuje mnoho faktorů. Rozhodující úlohu má však povrchové napětí kapaliny, 
volná povrchová energie, mezifázové napětí na rozhraní fází, difúze, koncentrace tenzidu, 
teplota [33, 36]. Je-li povrchová energie pevné látky menší než součet povrchové energie 
kapaliny a mezifázové energie pevná látka – kapalina, zaujme kapka kapaliny na povrchu 
pevné látky rovnovážný tvar.  Jestliže je však povrchová energie pevné látky větší, kapalina 
povrch pevné látky dobře smáčí [43].   
2.3.4 Použití tenzidů  
 Tenzidy mají velmi široký rozsah využití. Prakticky se využívají ve všech průmyslových 
odvětvích, kde se uplatňují jako dispergátory, emulgátory, detergenty, stabilizátory, smáčedla, 
solubilizátory, aditiva aj. Používáním tenzidů v malých množstvích se zvyšuje efektivnost 
a účinnost daného procesu [36]. 
 Za první tenzid je považováno mýdlo, které se začalo vyrábět v 18. století. Použití mýdla 
zlepšuje prací účinnost roztoku, proto se začaly tenzidy využívat v pracích a mycích 
prostředcích. Při čištění a praní má velký význam dispergace nečistot z povrchu [36]. Tenzidy 
jsou součástí i kosmetických prostředků, vlasových a tělových šamponů, tekutých mýdel 
a koupelových pěn [39].  
 V potravinářském průmyslu se tenzidy vyskytují jako emulgátory. Při výrobě pečiva 
se emulgátory uplatňují jako složka tekutých pekařských tuků a příznivě ovlivňují těsto 
i hotový výrobek. Různé směsi tenzidů se využívají i při výrobě cukrárenských výrobků. 
Tenzidy ovlivňují objem, pórovitost, trvanlivost, chuť a vzhled [36].  
 Velké uplatnění mají tenzidy i ve farmacii, ve které se používají jako povrchově aktivní 
nosiče. Zajímavou fyziologickou vlastností tenzidů je jejich lokální analgetický účinek. 
Mnohé kationtové tenzidy se používají jako dezinfekční prostředky, protože usmrcují 
nebo zastavují růst mikroorganismů a virů [36]. 
 Dále se tenzidy využívají při výrobě papíru k přípravě suspenze papíroviny před tvorbou 
listu nebo při zpracování vláknitých surovin, jako je například broušení dřeva. Jejich 
uplatnění nalezneme i v kovozpracujícím průmyslu, kde slouží jako mazací, čisticí 
a odmašťovací prostředky [36].   
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3 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
3.1 Huminové kyseliny interagující s ostatními látkami 
 Struktura HK umožňuje vznik komplexů s celou řadou sloučenin. Z praxe má však nejvyšší 
potenciální využití především schopnost HK poutat kovové ionty a polycyklické sloučeniny 
jako je chinolin, naftalen nebo fenantren. HK mají také schopnost vázat a odbourávat 
pesticidy [26]. 
 Martyniuk a kol. [44] se zabývali adsorpcí kovů na HK, které byly extrahovány z hnědého 
uhlí. Nejvyšší afinitu k HK má ze zkoumaných kovových iontů Pb, Ag, Hg, Cu, Ba a Cd. 
Adsorpci kovů studoval také Randle a kol. [45], který ve své práci sorboval Na+, Cs+, Zn2+ 
a Cd
2+
 ionty na HK. Cílem této studie bylo objasnit podstatu vazebného procesu. Ghabbour 
a kol. [46] se ve své studii zabývali interakcí HL s kovy z pohledu termodynamiky. Kovy 
seřadili podle klesající afinity k HL, kdy nejvyšší afinitu k HL měl Fe3+ iont. Extrakcí 
kovových iontů z půdní hmoty se zabývali Tessier a kol. [47], jejichž cílem bylo rozdělit 
extrahované množství kovu podle síly vazby do pěti frakcí.  
 Interakcí HK s polycyklickými sloučeninami se ve své studii zabýval Kumke a kol. [48]. 
Polycyklické sloučeniny (anthracen, fenantren a pyren) v přítomnosti HK studoval pomocí 
stacionární a časově rozlišené fluorescenční spektroskopie. Polycyklickými sloučeninami 
se zabývali i Wang a Zhang [49], kteří zkoumali vazbu fenantrenu a fluorenu k HK pomocí 
zhášení fluorescence. HK mohou reagovat i s kationaktivními barvivy. Tímto tématem 
se ve své studii zabýval Sedláček a kol. [50], který pro studium využil metodu difúzních cel. 
Bylo prokázáno, že HK ovlivňují transport barviva. 
3.1.1 Huminové kyseliny interagující s tenzidy 
 Schang a Rice se ve své studii [51] zabývali strukturou komplexů HK-CTAB. K popisu 
struktury byla využita metoda SAXS (založená na detekci rozptylu RTG paprsků). HK 
agregovaly s CTAB při koncentracích 20, 30, 50 mmol·dm–3. Naopak při nižší koncentraci 
CTAB byl komplex HK-CTAB rozpustný. Rozpustný byl však také při koncentraci 
40 mmol·dm–3, což bylo zapříčiněno hydrofobní interakcí CTA iontů. Ve studii bylo zjištěno, 
že hydrofilní části struktury CTAB, které jsou umístěny na vnější straně micel, jsou 
neutralizovány HK, což způsobuje deformaci válcovitého (tzv. hexagonálního) tvaru micel. 
Tvar micel CTAB po agregaci s HK i přes deformaci zůstává zachovalý.  
 Subbiah a Mishra [52] zkoumali ve své práci vlastnosti komplexů HK-tenzid pomocí 
fluorescenční spektroskopie s excitačně-emisní maticí (EEMF) a pomocí synchronní 
fluorescenční spektroskopie (SFS). V této studii byly zastoupeny všechny druhy tenzidů. 
Jako anionický tenzid byl použit dodecylsulfát sodný (SDS), jako kationický CTAB a jako 
neionický Triton X-100 (TX-100). Komplexy HK-tenzid byly pomocí metody SFS 
proměřovány v oblasti 200–500 nm a metodou EEMF v oblasti 250–600 nm. V EEM 
spektrech HK identifikovaly dvě fluorescenční maxima v oblastech 320/450 nm a 460/540 nm 
(λex/λem). Po přidání anionického tenzidu SDS bylo prokázáno, za pomoci fluorescenčních 
intenzit (před přidáním 231 a po přidání 220), že interakce mezi HK a SDS je velmi slabá. 
Obdobných výsledků bylo docíleno i při neionickém tenzidu TX-100. Jestliže však bylo k HK 
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přidáno CTAB, nastala úplná ztráta intenzity fluorescence a fluorescenčního maxima, 
což může být zapříčiněno agregací. Se zvyšující se koncentrací CTAB byly identifikovány 
dvě fluorescenční maxima 340/488 nm a 469/528 nm s intenzitou fluorescence 185 a 190. 
Výsledky této studie prokázaly, že HK jsou silně ovlivňovány přítomností kationických 
tenzidů. Jako vhodnou metodu pro studium HK v přítomnosti tenzidu lze považovat 
fluorescenční měření při vlnové délce 460/540 nm. 
 Interakcí HK s ionickými tenzidy se také zabýval Koopal a kol. [53], který ve své studii 
použil dvě skupiny tenzidů. Jako anionický tenzid byl využit SDS a jako kationický 
dodecylpyridinium chlorid (DPC) a cetylpyridinium chlorid (CPC). Stejně jako v předchozí 
studii bylo prokázáno, že mezi HK a anionickým tenzidem SDS se nachází jen velmi slabá 
vazba. Kationické tenzidy DPC a CPC však vytvářejí velmi silné interakce s HK v celém 
studovaném rozmezí pH (5, 7, 10). Obdobné výsledky získal rovněž Inshiguro [54] při studiu 
interakcí mezi kationickými tenzidy a HK. 
 CAC byla prokázána různými technikami, jako je např. měření viskozity, fluorescence 
a povrchového napětí. Gamboa a Olea [55] se ve své studii zaobírali povrchovými vlastnostmi 
vodných roztoků HK, které reagovaly s řadou kationických tenzidů CnTAB. V této studii bylo 
prokázáno, že po přidání velmi malého množství tenzidu do vodného roztoku HK dochází 
k poklesu povrchového napětí. Dále bylo zjištěno, že hodnoty CAC klesají s rostoucí délkou 
alkylového řetězce CnTAB. Ze závislosti hodnot CAC a počtu atomu uhlíku ve struktuře 
CnTAB se dospělo k závěru, že proces agregace mezi HK a CnTAB by mohl být považován 
za micelizaci vyvolanou HK. Tím, zda HK tvoří micely, se zabývali i Guetzloff 
a Rice ve svém článku [56].  
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Použité chemikálie 
 huminové kyseliny (původ jihomoravský lignit, oblast Mikulčice, důl Mír) 
 hydroxid sodný, Penta s. r. o., CAS: 1310-73-2 
 kyselina chlorovodíková, Normanal, Lach-Ner, s. r. o.; CAS: 7647-01-0 
 octan vápenatý, Sigma-Aldrich spol. s r. o.; CAS: 5743-26-0 
 CTAB, Sigma-Aldrich spol. s r. o.; CAS: 57-09-0; čistota:   99 % 
 TTAB, Fluka Analytical, Sigma-Aldrich spol s r. o.; CAS: 1119-97-7; čistota: > 98 % 
 Septonex, GNB chem, a. s.; CAS: 10567-02-9 
 destilovaná voda milli-Q 
4.2 Použité přístroje 
 automatický titrátor Schott Titroline Alpha v kombinaci s multimetrem S47-K 
SevenMulti™ Mettler Toledo 
 Zetasizer Nano ZS (Marvern Instruments) v kombinaci s automatickým titrátorem 
MPT-2 
 modulární mikrokalorimetr TAM III (TA Instruments) 
 FT-IR spektrofotometr Nicolet iS50 (Thermo Scientific) 
 magnetická míchačka Heidolph MR Hei-Standard 
 centrifuga Hettich Rotina 46 R 
 sušárna Ecocell 55 
 analytické váhy Scaltec  
4.3 Použité metody 
4.3.1 FT-IR spektrometrie 
 Infračervená spektrometrie je analytická technika, která měří pohlcení infračerveného 
záření o různé vlnové délce analyzovaným vzorkem. Tato technika je určená pro identifikaci 
a strukturní charakterizaci organických sloučenin a také pro stanovení anorganických 
látek [57].  
 Principem metody je absorpce infračerveného záření při průchodu vzorkem, při níž dochází 
ke změnám rotačně vibračních energetických stavů molekuly v závislosti na změnách 
dipólového momentu molekuly. Infračervené záření je elektromagnetické záření v rozsahu 
vlnových délek 0,78–1 000 mm, což odpovídá rozsahu vlnočtů 12 800–10 cm–1. Celá tato 
oblast bývá rozdělena na blízkou (13 000–4 000 cm–1), střední (4 000–200 cm–1) a vzdálenou 
oblast (200–10 cm–1). Absorbovat se může pouze záření, jehož energie odpovídá příslušným 
vibračních a rotačním přechodům. Energie vibračních a rotačních stavů závisí na hmotnosti 
vázaných atomů a na pevnosti vazby. Při vibraci se může měnit délka vazby, poté je vibrace 
označována jako valenční, nebo se může měnit vazebný úhel a vibrace se nazývá deformační. 
Výstupem při měření je infračervené spektrum, které je grafickým znázorněním funkční 
závislosti energie (většinou vyjádřené v procentech transmitance nebo jednotkách absorbance) 
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na vlnové délce dopadajícího záření. Infračervené spektrum rozdělujeme na dvě oblasti. První 
oblast je označována jako oblast skupinových vibrací (4 000–1 500 cm–1). V této oblasti 
nacházíme absorpční pásy různých funkčních skupin. Druhá oblast je oblast ,,otisku prstů“, 
která se nachází mezi vlnočty 1 500–670 cm–1. V této oblasti nacházíme pásy deformačních 
vibrací skupin, které jsou ovlivněny okolními vazbami a celkovou strukturou molekuly. 
Jelikož jsou tyto vibrace ovlivněny chováním celé molekuly, nenajdou se dvě látky, které by 
měly svá spektra v této oblasti shodná [57, 58].  
 Přístroje používané pro analýzu infračerveného záření, které interagovalo s měřeným 
vzorkem, lze rozdělit na dva typy. První skupinou jsou tzv. disperzní spektrometry, které 
pracují na principu rozkladu použitého infračerveného záření v hranolovém nebo mřížkovém 
monochromátoru. Dnes se však spíše používají přístroje druhého typu, které pracují 
na principu interference spektra, kterou měří interferometr. Zpracovaný signál upraví počítač 
matematickým postupem (Fourierova transformace) na absorpční infračervené 
spektrum [57, 58]. Odtud také vychází název metody FT-IR.  
4.3.2 Dynamický rozptyl světla 
  Dynamický rozptyl světla (DLS) někdy označován jako fotonová korelační spektroskopie 
je ideální technika pro měření velikosti submikronových částic. DLS měří Brownův pohyb, 
což je neuspořádaný pohyb částic rozptýlených v rozpouštědle [59]. Základem této techniky 
je, že při použití laseru je světlo koherentní a po jeho interakci s částicemi dochází 
k interferenci. Protože se částice pohybují Brownovým pohybem, mění se vzdálenost, kterou 
musí urazit rozptýlené světlo k detektoru. Rozptýlené světlo může interferovat v závislosti 
na vzdálenosti mezi částicí a detektorem [60]. Výsledkem jsou fluktuace intenzity 
rozptýleného světla okolo její průměrné hodnoty. Rychlost těchto změn je přímo závislá 
na pohybu molekuly a to z toho důvodu, že čím rychleji se částice pohybuje, tím rychleji 
se mění intenzita rozptýleného světla. Okamžitou hodnotu fluktuace intenzity v čase τ 
popisuje autokorelační funkce g(τ), která je definovaná vztahem: 
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kde cτ  je relaxační čas, což je doba potřebná k návratu fluktuace k průměrné hodnotě 
intenzity rozptýleného světla. Hodnotu relaxačního času lze vyjádřit pomocí rovnice: 
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kde D je difúzní koeficient a q je absolutní hodnota vlnového vektoru, která je daná vlnovou 
délkou světelného paprsku a úhlem, pod nímž je měřena intenzita rozptýleného světla [61].  
 Rychlost Brownova pohybu je charakterizována difúzním koeficientem D, ze kterého 
se následně pomocí Stokes-Einsteinovy rovnice vypočte velikost částic: 
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kde  Hd  je hydrodynamický průměr, k je Boltzmannova konstanta, T je absolutní teplota a η 
je viskozita [59]. 
 Při měření DLS je důležité znát přesnou teplotu a viskozitu kapaliny. Teplota po čas měření 
musí být konstantní, jinak mohou vznikat konvekční proudy, které mohou ovlivnit měření. 
Hydrodynamický průměr popisuje difúzi částic v kapalině a závisí nejen na velikosti částic, 
ale také na struktuře, koncentraci a druhu iontů v kapalině [59]. 
 Systém DLS se skládá ze šesti hlavních komponent: laser, cela, detektor, zeslabovač, 
korelátor a počítač [59]. Uspořádání jednotlivých částí pro přístroj Zetasizer Nano je 
zobrazeno na Obrázku 12. 
 
Obrázek 12: Schéma systému pro měření DLS [59] 
 Výhodami této metody je rychlý a jednoduchý průběh měření, metoda je absolutní 
a analýza velikosti částic vyžaduje jen velmi malé množství vzorku. Jednou z hlavních výhod 
této techniky je její využití při analýze velikosti částic s rozměry od několika nanometrů 
až do 6 µm [61]. 
4.3.3 Izotermická titrační kalorimetrie 
 Izotermická titrační kalorimetrie (ITC) je založena na měření tepla, které je generováno 
nebo absorbováno v interakci mezi dvěma molekulami nejen v roztoku, ale i ve formě 
suspenzí. Zákal či zbarvení vzorků nemá žádný vliv na měření. Výhodou této metody je, 
že lze měřit bez imobilizace a bez omezení molekulovou hmotností. V dnešní době se ITC 
využívá pro charakterizaci mezimolekulárních interakcí a rozpoznání reakcí s vysokou 
citlivostí. ITC našlo uplatnění i při určení konstant stability, stechiometrie, interakce entalpií 
a entropií. Dále může být využívána pro zjištění Gibbsovy volné energie a změny tepelné 
kapacity [62]. 
 Hlavní součástí ITC jsou dvě cely – referenční a měřící, jejichž teplota je během celého 
měření udržována konstantní. Kalorimetr je obklopen adiabatickým obalem. Při měření je 
do cely se vzorkem přidáván pomocí stříkačky s kapilárou roztok určený k titraci. 
Při interakci molekul dochází k tepelným efektům, které se projeví rozdílem teploty 
referenční cely a cely se vzorkem. Rozdíl teplot je detekován termočlánkem, který je 
umístěný v prostoru mezi celami. Termočlánek je spojen s termoelektrickým obvodem, který 
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zajistí změnu přísunu elektrické energie pro vyrovnání teplot obou cel. Jestliže se jedná 
o exotermickou reakci (teplo se při vazbě molekul uvolňuje) je přísun energie snížen. Naopak 
v případě endotermické reakce se teplo spotřebovává a přísun energie je zvýšen. Změna 
dodávané energie v závislosti na čase je zaznamenávána a je vztažena k okamžité koncentraci 
jednotlivých složek v měřící cele [63, 64]. Schéma ITC je znázorněno na Obrázku 13. 
 
Obrázek 13: Schéma ITC [63] 
 Výsledkem měření je závislost změny tepelného toku mezi měřící a referenční celou 
na čase, což je znázorněno na Obrázku 14a. Integrací je následně vypočtena křivka závislosti 
vazebné entalpie na molárním poměru (Obrázek 14b). Analýza výsledné křivky umožňuje 
určit vazebnou entalpii, vazebnou konstantu a stechiometrii reakce [62, 64]. 
 
Obrázek 14: Výsledky měření; a – prvotní údaj, b – po integraci [63] 
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4.4 Příprava zásobních roztoků a vzorků 
4.4.1 Příprava vzorku huminových kyselin 
 Navážka 0,1 g HK byla rozpuštěna ve 100 cm3 0,1 mol·dm–3 hydroxidu sodného. Vzniklý 
roztok o koncentraci 1 g·dm–3 byl ponechán na magnetické míchačce 24 hod a následně byl 
přefiltrován přes 5 µm stříkačkový filtr. Takto připravený vzorek byl následně použit 
pro studium agregace HK v přítomnosti tenzidů metodou dynamického rozptylu světla 
a izotermické titrační kalorimetrie.  
4.4.2 Příprava tenzidů 
 Byly naváženy 0,4 g CTAB. Tato navážka byla kvantitativně převedena do 100 cm3 
odměrné baňky a doplněna po rysku milli-Q vodou. Stejný postup byl opakován i při přípravě 
TTAB a Septonexu. Připravené roztoky tenzidů byly používány jako titrační činidla 
při následném studiu agregace HK.  
4.5 Charakterizace huminových kyselin 
4.5.1 Elementární analýza a stanovení obsahu popela 
 Elementární složení HK bylo zjištěno pomocí Euro EA CHNO Elemental Analyseru 
(Eurovector Instruments & Software). 
 Použité HK byly rovněž termogravimetricky analyzovány v kyslíkové atmosféře na TGA 
Q5000 (rozsah teplot 25–1000 °C). Ze získaných experimentálních dat byl následně určen 
obsah nespalitelného podílu (tzv. popela) a celková vlhkost jednotlivých vzorků. 
4.5.2 Titrační určení kyselosti 
 K určení celkové kyselosti HK byla použita metoda přímé, zpětné a karboxylátové titrace.  
přímá 
 Bylo naváženo 100 mg HK, které byly rozptýleny ve 100 cm3 destilované vody. Tato 
suspenze byla ponechána na magnetické míchačce 24 hod a poté byla titrována 0,05 mol·dm–3 
hydroxidem sodným. Titrační činidlo bylo přidáváno po 0,05 cm3 v 2,5 min intervalech. 
Celkový přidaný objem hydroxidu sodného byl 20 cm3. V závislosti na přídavku byla 
po 30 s měřena pomocí multimetru hodnota pH a vodivosti. Titrace byla provedena 3x.  
zpětná 
 Navážka 100 mg HK byla rozpuštěna v 50 cm3 0,1 mol·dm–3 hydroxidu sodného. Vzniklá 
suspenze byla míchána na magnetické míchačce jeden den a následně byla titrována 
za pomoci automatického titrátoru 0,1 mol·dm–3 kyselinou chlorovodíkovou. HCl byla 
přikapávána po 0,05 cm3 v 30 s intervalech. Celkový přidaný objem činil 60 cm3. Během 
titrace byla po 30 s zaznamenávána hodnota pH a vodivost. Titrace byla opakována 3x. 
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karboxylátová 
 Pro zjištění karboxylové kyselosti bylo smícháno 50 mg HK se 40 cm3 0,5 mol·dm–3 octanu 
vápenatého a 10 cm3 destilované vody. Vzniklá suspenze byla míchána 24 hod. Stejným 
způsobem byl připraven i slepý vzorek, který však neobsahoval HK. Vzorek byl přefiltrován 
a promyt destilovanou vodou a následně byl titrován 0,1 mol·dm–3 hydroxidem sodným. 
Přídavek titračního činidla byl 0,05 cm3 v intervalu 30 s. Celkový přidaný objem činidla byl 
10 cm
3. Během přidávání titračního činidla byla sledována hodnota pH a vodivost v intervalu 
30 s. Titrace byla opakována 3x.   
4.6 Interakce huminových kyselin s tenzidy 
4.6.1 Elementární analýza a určení obsahu popela 
 Obdobně jako v kapitole 4.5.1 bylo u sraženin huminových kyselin s tenzidy (poměry HK-
tenzid byly určeny ze stanovené kritické agregační koncentrace, viz. kapitola 4.6.3) zjištěno 
pomocí Euro EA CHNO Elemental Analyseru (Eurovector Instruments & Software) 
elementární složení. 
 Pro určení celkového obsahu nespalitelného podílu (tzv. popela) a celkové vlhkosti byly 
následně jednotlivé sraženiny HK s tenzidy (opět poměry HK-tenzid dle kritické agregační 
koncentrace, viz. kapitola 4.6.3) analyzovány termogravimetricky v kyslíkové atmosféře 
na TGA Q5000 (rozsah teplot 25–1000 °C). 
4.6.2 FT-IR spektrometrie 
 20 cm
3
 HK bylo smícháno v kádince s určitým množstvím CTAB tak, aby za CAC vznikla 
sraženina (koncentrace určeny dle výsledků v kapitole 5.2.4). Tato sraženina byla odstředěna 
při 4 000 RPM a 25 °C po dobu 20 minut. Roztok byl slit a sediment byl na Petriho misce 
sušen v sušárně při teplotě 50 °C 3 dny. Takto připravený vzorek byl smíchán s vysušeným 
KBr a vylisován do tablety. Tableta byla analyzována pomocí FT-IR spektrometrie v oblasti 
vlnočtů 400 až 4 000 cm–1. Stejný postup byl opakován i v případě sraženin HK s TTAB 
resp. Septonexem. 
 Pro srovnání naměřených dat bylo 100 mg HK a tenzidů naváženo na Petriho misky. Látky 
byly sušeny v sušárně při teplotě 50 °C jeden den. Takto připravené vzorky byly rovněž 
analyzovány pomocí FT-IR spektrometrie obdobně jak bylo popsáno v předchozím měření.  
4.6.3 Vizuální stanovení kritické agregační koncentrace systému HK-tenzid 
 Do šesti vialek bylo napipetováno 10 cm3 CTAB o různé koncentraci (0,05; 0,1; 0,5; 1; 
2; 4 g·dm–3) a následně bylo přidáno 10 cm3 vzorku HK. Vialky s roztoky byly následující 
den pozorovány. Stejný postup byl opakován i při TTAB a Septonexu. Přibližná hodnota 
agregace systému HK-tenzid byla využita pro nastavení následujících měření (dynamický 
rozptyl světla, izotermická titrační kalorimetrie). 
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4.6.4 Dynamický rozptyl světla 
 Do nádobky se závitem bylo napipetováno 10 cm3 vzorku HK. Následně byla nádobka 
připevněna na automatický titrátor a do roztoku byla ponořena pH elektroda. Roztok byl 
po celou dobu měření promícháván. V průtočném režimu měření byl vzorek průběžně 
transportován do kyvetového prostoru Zetasizeru Nano ZS, kde byla měřena metodou DLS 
velikost částic. Pomocí automatického titrátoru byl přidáván do vzorku HK tenzid s krokem 
0,1 g·dm–3 a po každém přídavku byla třikrát změřena intenzita rozptýleného světla a velikost 
částic. Konečná koncentrace tenzidu ve vzorku byla 1,5 g·dm–3 a celkový objem přidaného 
titračního činidla činil 6 cm3.  
4.6.5 Izotermická titrační kalorimetrie 
 Do měrné cely, která obsahovala míchadlo, bylo napipetováno 400 μl vzorku HK 
(viz. kapitola 4.4.1). Cela byla uzavřena a uložena do přístroje. Stříkačka s kapilárou byla 
naplněna roztokem tenzidu tak, aby neobsahovala bubliny. Následně byla kapilára 
od stříkačky zasunuta do měrné cely. Měření probíhalo při 25 °C v 50 krocích, kdy bylo 
do měrné cely přidáváno po 10 minutách vždy 5 μl  roztoku tenzidu.  
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Charakterizace huminových kyselin 
5.1.1 Elementární analýza a stanovení obsahu popela 
 HK použity v této bakalářské práci byly podrobeny elementární analýze. Schnitzer a Khan 
ve své studii [20] udávají, že nejvyšší zastoupení ve struktuře HK má uhlík, vodík, dusík 
a kyslík. Tato skutečnost byla potvrzena i elementární analýzou, jejíž výsledky jsou 
zaznamenány v Tabulce 2. Zastoupení jednotlivých prvků v použitých HK odpovídá 
elementárnímu složení HK, které byly extrahovány z lignitu. 
Tabulka 2: Elementární analýza, obsah popela a celková vlhkost použitých HK 
vzorek 
zastoupení (atomová %) 
popel (%) vlhkost (%) 
C H N O 
HK 41,95 38,52 0,78 18,48 1,83 6,35 
 U použitých HK byl stanoven i obsah popela. Výsledek stanovení je uveden v Tabulce 2. 
Stevenson ve své práci [4] popisuje, že obsah popela je závislý na čistotě dané látky. Jestliže 
jsou HK izolovaný alkalickou extrakcí bez purifikačních kroků, obsah popela v tomto případě 
bývá vyšší než 30 hm. %. Pokud jsou po alkalické extrakci zařazeny purifikační kroky, 
např. proplachování směsí HCl+HF, obsah popela se výrazně sníží (může klesnout 
až k 1 hm. %).  
5.1.2 Titrační určení kyselosti 
 Hlavními skupinami zodpovědnými za tvorbu interakcí s kladně nabitými látkami (kovy, 
kationaktivní tenzidy) jsou kyselé funkční skupiny HK. Z těchto důvodů byly HK podrobeny 
titračnímu určení kyselosti pomocí zpětné, přímé a karboxylátové metody. Z naměřených dat 
pH a vodivostí (postup měření viz kapitola 4.5.2) byly sestrojeny grafy a z nich byly 
vypočteny jednotlivé kyselosti. Celková kyselost, která je uvedena v Tabulce 3, byla 
vypočtena zprůměrováním hodnot celkové kyselosti získané zpětnou a přímou metodou. 
Fenolická kyselost byla získána jako rozdíl celkové a karboxylové kyselosti, naopak 
karboxylová z karboxylátové. Vypočtené kyselosti jsou zaznamenány v Tabulce 3. 
K vyhodnocení zpětné metody byl použit software OriginPro (verze 7.5). Z naměřených 
hodnot je patrné, že celková kyselost použitých HK je zapříčiněna spíše karboxylovými 
funkčními skupinami. 
Tabulka 3: Hodnoty jednotlivých kyselostí HK 
vzorek 
kyselost (mmol·g-1) 
karboxylová fenolická celková 
HK 3,520 ± 0,085 1,684 ± 0,301 4,722 ± 0,324 
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 Naměřené kyselosti jsou srovnatelné s kyselostmi, které jsou udávané v literatuře. 
Ve studii [65] je celková kyselost stanovena na hodnotu 4,68 mmol·g–1, karboxylová kyselost 
na 2,80 mmol·g–1 a fenolická na 1,88 mmol·g–1. 
5.2 Interakce huminových kyselin s tenzidy 
5.2.1 Elementární analýza a stanovení obsahu popela 
 Interakcí kationických tenzidů s HK dochází ke změně struktury lignitických HK, což je 
patrné i z FT-IR spekter (viz kapitola 5.2.2). Aby bylo zjištěno zastoupení jednotlivých prvků 
(uhlík, vodík, dusík a kyslík) v systémech HK-tenzid, byly vzniklé agregáty podrobeny 
elementární analýze a byl u nich stanoven i obsah popela. Výsledky elementární analýzy 
a obsahu popela jsou uvedeny v Tabulce 4. Ze získané elementární analýzy je patrné, 
že systémy obsahují méně uhlíku a kyslíku než lignitické HK (viz Tabulka 3). Naopak je 
ve struktuře systému HK-tenzid více vodíku a dusíku. Obsah popela je v případě systému 
HK-TTAB a HK-CTAB nižší než u čistých HK, kdežto u systému HK-Septonex vyšší. 
Tabulka 4: Elementární analýza, obsah popela a celková vlhkost systémů HK-tenzid 
vzorek 
zastoupení (atomová %) 
popel (%) vlhkost (%) 
C H N O 
HK-CTAB 33,14 60,73 1,64 4,49 0,96 6,11 
HK-TTAB 30,68 61,87 1,09 6,36 0,93 6,11 
HK-Septonex 34,28 58,49 1,67 5,56 2,58 3,85 
5.2.2 FT-IR spektrometrie 
 Při agregaci HK s tenzidy dochází, jak již bylo diskutováno v kapitole 3.1.1, k vzájemné 
interakci obou látek. Vhodnou metodu pro určení strukturní změny představuje FT-IR 
spektrometrie. Jedná se o techniku, která měří pohlcení infračerveného záření o různé vlnové 
délce analyzovaným vzorkem. Jestliže vzorek HK agreguje s tenzidem, mění se rotačně 
vibrační energetický stav molekuly a tím se mění absorpce infračerveného záření 
při průchodu vzorkem. Tyto změny by se měly odrážet v získaných infračervených spektrech. 
 V rámci této bakalářské práce byly studovány interakce HK s třemi kationickými tenzidy 
(CTAB, TTAB a Septonex). Vzájemné porovnání jejich FT-IR spekter je zobrazeno 
na Obrázku 15.  
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Obrázek 15: Vzájemné porovnání FT-IR spekter tenzidů 
 U spektra CTAB se v oblasti 3 400 cm
–1
 nachází široký pík, který odpovídá vibracím –NH 
skupin. Další pík se nachází při 3 010 cm–1 a představuje antisymetrické vibrace C–CH3 
skupin a symetrické vibrace N–CH skupin. Další viditelné pásy v absorpční oblasti 2 700–
3 000 cm
–1 náleží antisymetrickým a symetrickým valenčním vibracím –CH2– a –CH3 skupin. 
Pás v oblasti 2 350–2 260 cm–1 je spojován s oxidem uhličitým. Absorpční oblast 1 500–
1 400 cm
–1
 je připisována antisymetrickým a symetrickým vibracím methylové skupiny 
z hydrofilní části tenzidu [N(CH3)3]. V oblasti 1 500–1 330 cm
–1
 FT-IR spektra se nachází 
shluk píků, který odpovídá deformačním vibracím CH3 skupin. Pásy v absorpční oblasti 
1 000–900 cm–1 jsou zapříčiněny vibracemi C–N vazby. Poslední viditelný pík se nachází 
při 720 cm–1 a odpovídá vibracím –CH2– skupiny. Jak je patrné z Obrázku 15, CTAB a TTAB 
mají shodné FT-IR spektra. Strukturně se tyto tenzidy liší jen v počtu uhlíků. 
 Naopak struktura Septonexu obsahuje navíc ethylesterovou skupinu. Tento rozdíl 
se projevuje v oblasti 1 800–1 700 cm–1 odpovídající vibracím C=O skupin. Viditelné změny 
jsou však především v oblasti, která je označována jako ,,otisk prstů“. V absorpční oblasti 
1 230–1 140 cm–1 se nachází píky, které představují vibraci C–O skupiny. Další změny jsou 
patrné v oblasti 1 020 cm–1, 953 cm–1, 860 cm–1 a 802 cm–1. Tyto oblasti jsou připisovány 
vibracím C–O–C, C–C, C–O a O–C=O vazeb.  
 Na Obrázku 16 je zobrazeno porovnání FT-IR spekter CTAB, HK a vzniklého systému 
HK-CTAB. 
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Obrázek 16: Vzájemné porovnání FT-IR spekter HK, CTAB a vzniklé sraženiny 
 FT-IR spektrum (rozmezí vlnočtů 4 000–400 cm–1) používaných HK vykazuje typické píky 
pro HK [4, 66]. Široký pás v absorpční oblasti 3 600–3 000 cm–1 odpovídá vibracím –OH 
skupin s mezimolekulárními vodíkovými vazbami. Tyto hydroxylové skupiny pocházejí 
především z alkoholů a fenolů. V této oblasti (3 400 cm–1) se nachází také vibrace –NH2 
skupin. Píky, které se nachází v absorpční oblasti 2 940–2 840 cm–1, připadají symetrickým 
a antisymetrickým valenčním vibracím –CH2– a –CH3 skupin. Pás v oblasti 2 360–2 300 cm
–1
 
je spojován s oxidem uhličitým. V oblasti 1 800–1 600 cm–1 se vyskytují dva píky, které 
představují vibraci C=O skupin především v karboxylové a amidové skupině a antisymetrické 
vibraci COO
–
. V této oblasti (1 600 cm–1) se nachází i vibrace vazby C=C z aromatických 
jader. Další viditelný pík leží v oblasti 1 400 cm–1 a je zapříčiněn deformační vibrací 
alifatické C–H vazby a vibrací –OH skupiny. Pás v absorpční oblasti 1 300–1 200 cm–1 
připadá deformačním vibracím –OH skupin z fenolu. Pík s maximem v 1 030 cm–1 je 
způsoben vibrací C–O–C vazeb v anhydridech a esterech. Pomocí FT-IR se potvrdila 
přítomnost hydroxylové, karboxylové, fenolové, amidové a karbonylové skupiny. 
 Interakcí HK s kationickými tenzidy dochází ke změně jejich struktury, což bylo prokázáno 
již v kapitole 5.2.1. Vzniklý systém HK-CTAB (viz Obrázek 16) má oproti lignitickým HK 
ve své struktuře značné změny. Pás v oblasti 3 010 cm–1 připadá antisymetrickým vibracím 
C–CH3 skupin a symetrickým vibracím N–CH skupin. Další viditelná změna je v oblasti 
1 720 cm
–1, kde vzniklému systému HK-CTAB chybí pík, který je zapříčiněn vibrací C=O 
skupiny. Absorpční oblast 1 500–1 430 cm–1 je připisována antisymetrickým a symetrickým 
vibracím methylové skupiny z hydrofilní části tenzidu [N(CH3)3]. V oblasti tzv. ,,otisku prstů“ 
je vzniklá sraženina HK-CTAB tvořena spíše vibracemi, které jsou typické pro kationické 
tenzidy. V oblasti 1 000–900 cm–1 jsou píky, které jsou zapříčiněny vibracemi C–N vazby. 
Viditelná změna je i v 720 cm–1, což odpovídá vibracím –CH2– skupiny. 
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 FT-IR spektrum pro systém HK-TTAB, které je zobrazeno v Příloze č. 3, je shodné 
se spektrem pro systém HK-CTAB. Tato skutečnost je zapříčiněna tím, že v systémech 
se mění struktura huminových kyselin především v oblasti tzv. ,,otisku prstů“, která je tvořena 
vibracemi, které jsou zapříčiněny danými tenzidy. CTAB a TTAB má však stejnou strukturu, 
tedy i stejné FT-IR spektrum (viz Obrázek 15). 
 Systém HK-Septonex však nemá stejné spektrum jako předešlé tenzidy, což je zobrazeno 
spolu se spektrem pro HK a Septonexem na Obrázku 17. 
 
Obrázek 17: Vzájemné porovnání FT-IR spekter HK, Septonexu a vzniklé sraženiny 
 FT-IR spektrum pro systém HK-Septonex se liší oproti systému HK-CTAB v oblasti 
1 800–1 700 cm–1, která odpovídá vibracím C=O skupiny. Další viditelné změny se nacházejí 
v absorpčním pásu v oblasti  1 230–1 140 cm–1, 860 cm–1 a 802 cm–1. Tyto oblasti jsou 
připisovány vibracím vazby C–O a O–C=O.   
5.2.3 Vizuální stanovení kritické agregační koncentrace systémů HK-tenzid 
 Úkolem této části bylo zjistit přibližnou hodnotu kritické agregační koncentrace (CAC) 
použitých systémů HK-tenzid pro nastavení koncentračních rozsahů titrací v následujících 
využitých metodách studia (DLS a ITC). Přibližná CAC byla určena vizuálně pomocí 
koncentrační řady, která obsahovala množství vzorku HK o koncentraci 1 g·dm–3 a stejné 
množství tenzidu o různé koncentraci (0,05; 0,1; 0,5; 1; 2; 4 g·dm–3).  
 Z Obrázku 18, který zobrazuje koncentrační řadu systému HK-CTAB, je evidentní, 
že k zakalení roztoku dochází již ve čtvrté vialce (označení vialky 1, odpovídající koncentraci 
CTAB ve vzorku 0,5 g·dm–3). V páté vialce (koncentrace CTAB ve vzorku – 1 g·dm–3) je 
již zřejmá agregace HK s CTAB. Z tohoto bylo usouzeno, že CAC se nachází v rozmezí 
koncentrací 0,5–1 g·dm–3 (1,4–2,7 mmol·dm–3).  
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Obrázek 18: Vizuální určení CAC systému HK-CTAB 
 Vizuální určení CAC bylo provedeno i u systému HK-TTAB a HK-Septonex. Výsledky 
CAC byly obdobné jako u systému HK-CTAB. Fotografie jednotlivých koncentračních řad 
jsou v Příloze č. 1 a v Příloze č. 2.  
5.2.4 Dynamický rozptyl světla 
 Cílem bakalářské práce bylo určit CAC systémů HK-tenzid. CAC souvisí se změnou 
velikostí částic, kdy se při agregaci jejich velikost výrazně zvyšuje (vzniká sraženina). Musela 
být tedy použita technika, která zaznamená okamžitou změnu velikosti částic. Pro toto měření 
byla vybrána metoda DLS, která pomocí rozptylu světla měří velikosti submikronových 
částic.  
 Naměřené změny intenzivního průměru velikosti částic systému HK-CTAB jsou zobrazeny 
na Obrázku 19, systému HK-TTAB na Obrázku 20 a systému HK-Septonex na Obrázku 21. 
Z těchto obrázků je zřejmé, že ze začátku měření je velikost částic prakticky konstantní. 
Dochází jen k mírnému poklesu, což je vidět na vložených grafech. Tento pokles velikosti 
částic souvisí s růstem iontové síly v roztoku. Přídavky tenzidů tedy ze začátku měření nijak 
zvlášť neovlivňují velikost částic. V momentě, kdy se začne měnit velikost částic, dochází 
k agregaci a bod, kde se křivka začne lámat, lze označit jako CAC. Ke konci měření dochází 
opět k poklesu velikosti částic, což je zapříčiněno tím, že došlo k vysrážení vzorku 
a autosampler již nasával pouze čistý roztok bez částic HK, které zůstaly usazené na dně 
nádobky. To způsobuje, že je analyzováno pouze disperzní prostředí s minimálním 
množstvím částic, což do analýzy zanáší výraznou chybu, jak je zřejmé z vysokých odchylek 
za CAC. 
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Obrázek 19: Změna průměrné velikosti částic pro titraci CTAB do vzorku HK 
 Ve vloženém grafu na Obrázku 19 není zaznamenáno 1. měření a to z toho důvodu, 
že vzorek HK nebyl v tomto případě přefiltrován a velikost částic na počátku měření byla 
1 500 nm. Ostatní měření již bylo provedeno se vzorky, které byly přefiltrovány. Filtrování 
přes 5 µm stříkačkový filtr bylo prováděno z toho důvodu, aby byly ze vzorku odstraněny 
případné nerozpuštěné agregáty HK, které by celé měření výrazně ovlivnily.  
 
Obrázek 20: Změna průměrné velikosti částic pro titraci TTAB do vzorku HK 
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Obrázek 21: Změna průměrné velikosti částic pro titraci Septonexu do vzorku HK 
 Pro určení CAC byly na každé křivce vybrány dva lineární úseky. Jako první úsek byla 
určena část, kde je velikost částic konstantní (před CAC) a jako druhý úsek byla vybrána 
oblast, kde se nachází strmý vzrůst velikosti částic (za CAC). Tyto dva lineární úseky byly 
proloženy přímkou a následně byl stanoven průsečík obou přímek, což odpovídá hodnotě 
CAC. Vypočtené hodnoty CAC jsou zaznamenány v Tabulce 5. V této tabulce jsou také 
zaznamenány poměry látek při CAC.  
Tabulka 5: Vypočtené hodnoty CAC systémů HK-tenzid a poměry látek při CAC 
systém CAC (mmol·dm–3) (ntenzid/nkys.) ·10
–3
 (ntenzid/nCOOH) ·10
–3
 
HK-CTAB 2,982 ± 0,011 235,60 ± 0,03 316,05 ± 0,13 
HK-TTAB 3,196 ± 0,021 248,80 ± 0,11 333,75 ± 0,44 
HK-Septonex 2,824 ± 0,045 254,20 ± 0,66 341,01 ± 2,53 
 Z Tabulky 5 je zřejmé, že nejvyšší hodnotu CAC s HK má TTAB a naopak nejnižší 
hodnotu CAC má Septonex. Podle výsledků lze soudit, že hodnota CAC je závislá 
na struktuře tenzidu. S rostoucí molekulovou hmotností tenzidu dochází k poklesu stanovené 
CAC. Dále je z Tabulky 5 patrné, že na jednu molekulu daného tenzidu je více molekul HK. 
Patrně dochází k tomu, že všechny funkční skupiny nejsou disociované. V CAC obsahuje 
zhruba jedna čtvrtina kyselých funkčních skupin HK navázaný kationický tenzid 
(viz Tabulka 5 – ntenzid/nkys). Jestliže je výpočet vztažen pouze na karboxylové skupiny, pak je 
z Tabulky 5 – ntenzid/nCOOH zřejmé, že jedna třetina všech karboxylových skupin huminových 
kyselin má navázaný tenzid. 
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5.2.5 Izotermická titrační kalorimetrie 
 Při interakci HK s tenzidy je uvolňováno nebo naopak spotřebováváno teplo. Z tohoto 
důvodu byla jako další metoda pro určení CAC systému HK-tenzid zvolena technika ITC, 
která je založena právě na měření tepla, které je generováno nebo absorbováno v interakci 
mezi dvěma molekulami.  
 Výsledkem měření je závislost tepelného toku na čase, což je pro titraci TTAB do HK 
zobrazeno v Příloze č. 4. Následně byly sestrojeny grafy závislosti reakční entalpie, která byla 
vypočtena integrací ploch pod danými píky, na koncentraci daného tenzidu. Změna reakční 
entalpie pro systém HK-TTAB je zobrazena na Obrázku 22. Z obrázku je patrné, že změna 
entalpie je popsána tzv. křivkou ve tvaru S, kdy nejprve dochází k pomalému růstu entalpie, 
v rozmezí koncentrace 0,70–1,08 mmol·dm–3 se reakční entalpie prudce zvyšuje a po zbytek 
měření je už téměř konstantní. 
 
Obrázek 22: Změna reakční entalpie pro titraci TTAB do vzorku HK 
 Hodnota CAC systému HK-TTAB byla odečtena z inflexního bodu, který se nachází přesně 
uprostřed strmé části tzv. S křivky. Hodnota CAC systému HK-TTAB je zaznamenána 
v Tabulce 6. V této tabulce je také zaznamenán vypočtený poměr látek při CAC. 
Tabulka 6: Hodnota CAC systému HK-tenzid a vypočtený poměr látek při CAC 
systém CAC (mmol·dm–3) (ntenzid/nkys.) ·10
–3
 (ntenzid/nCOOH) ·10
–3
 
HK-TTAB 0,891 15,28 20,50 
 Jelikož nebyly k dispozici žádné studie, které by se zabývaly agregací HK s tenzidy pomocí 
ITC, bylo nutné vhodně navrhnout postup měření a zjistit optimální koncentrace použitých 
tenzidů. Při prvním měření byla zvolena koncentrace tenzidu stejná jako při DLS 
(viz kapitola 4.4.2). Jediná interpretovatelná data, ze kterých lze stanovit hodnotu CAC, 
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však byla pro titraci TTAB do vzorku HK (viz Obrázek 22). Nastavení metody ITC pro titrace 
CTAB a Septonexu do vzorku HK se nepodařilo během bakalářské práce optimalizovat. 
Pro úspěšný experiment by bylo vhodné zvýšit koncentraci použitého tenzidu a měření 
několikrát zopakovat. Změna reakční entalpie pro titraci CTAB do vzorku HK je zobrazena 
v Příloze č. 5 a pro titraci Septonexu do vzorku HK v Příloze č. 6.  
 V porovnání se stanovenými hodnotami CAC systému HK-tenzid metodou DLS 
(viz kapitola 5.2.4) jsou hodnoty CAC systému HK-tenzid určeny pomocí ITC nižší. Nižší 
jsou i poměry jednotlivých látek. Je to nejspíše zapříčiněno tím, že ITC je velmi citlivá 
metoda a detekuje interakci HK s tenzidy, při které je uvolňováno nebo naopak 
spotřebováváno teplo. Následná agregace systému HK-tenzid již v měření patrná není, jelikož 
zřejmě nedochází k žádným tepelným změnám. Z porovnání metod vyplývá, že pomocí DLS 
je měřena agregace systému HK-tenzid až po vzájemném navázání látek, což nastává 
až po dalším přídavku tenzidu. CAC stanovené pomocí DLS odpovídá vizuálnímu stanovení 
CAC (viz kapitola 5.2.3).  
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6 ZÁVĚR 
 Tato bakalářská práce se zaměřuje na studium agregace huminových kyselin v prostředí 
cizorodých látek. Struktura huminových kyselin je velmi rozmanitá, a proto jsou stálým 
předmětem studia již několik desetiletí. Huminové kyseliny interagují s kladně nabitými 
látkami. V rámci této bakalářské práce byly jako zástupci kladně nabitých látek zvoleny tři 
kationické tenzidy (CTAB, TTAB a Septonex). Hlavní náplní této práce bylo vybrat vhodné 
techniky a určit kritické agregační koncentrace vzniklých systémů HK-tenzid. 
 Huminové kyseliny použity v této bakalářské práci byly nejprve charakterizovány 
základními metodami. Elementární analýzou bylo potvrzeno, že největší zastoupení 
ve struktuře huminových kyselin má uhlík, vodík, kyslík a dusík a zastoupení jednotlivých 
prvků odpovídá lignitickým huminovým kyselinám. Tato skutečnost byla prokázána i pomocí 
FT-IR spektroskopie. Následně byl u používaných huminových kyselin stanoven obsah 
popela, čímž byla určena jejich čistota. Za interakci s kationickými tenzidy jsou zodpovědné 
kyselé funkční skupiny, z tohoto důvodu byla zjištěna celková, fenolická i karboxylová 
kyselost použitých huminových kyselin pomocí zpětné, přímé a karboxylátové metody.  
 Interakcí kationických tenzidů s huminovými kyselinami dochází ke změně struktury 
huminových kyselin. Aby bylo zjištěno zastoupení jednotlivých prvků (uhlík, vodík, dusík 
a kyslík) v systémech HK-tenzid, byly vzniklé agregáty podrobeny elementární analýze a byl 
u nich stanoven i obsah popela. Strukturní změny HK a navázání tenzidů bylo ověřeno 
i pomocí FT-IR spektroskopie. Změny oproti spektru huminových kyselin byly zpozorovány 
především v oblasti tzv. ,,otisku prstů“. 
 Před měřením kritické agregační koncentrace bylo nutné optimalizovat koncentrace 
roztoků. Z tohoto důvodu byla sestavena koncentrační řada, ze které bylo určeno, že se 
kritická agregační koncentrace bude nacházet v rozmezí 1,4–2,7 mmol·dm–3 (0,5–1 g·dm–3). 
Jako první pro stanovení kritické agregační koncentrace byla vybrána metoda, která je 
založena na měření velikosti částic za pomoci rozptylu světla. Tato metoda je označována 
jako dynamický rozptyl světla. Pomocí této metody bylo potvrzeno, že kritická agregační 
koncentrace je závislá na molekulové hmotnosti daného tenzidu (u TTAB nejvyšší, naopak 
u Septonexu nejnižší). Dále byl pomocí spotřeby tenzidu z titračních měření určen vzájemný 
poměr obou látek při kritické agregační koncentraci. Bylo prokázáno, že na jednu molekulu 
tenzidu připadá více molekul huminových kyselin. 
  Jako druhá metoda byla zvolena izotermická titrační kalorimetrie, a to z toho důvodu, 
že při vzájemné interakci látek v systému je uvolňováno nebo naopak spotřebováno teplo. 
Jelikož nebyly k dispozici žádné studie, které by se daným problémem zabývaly, bylo nutné 
optimalizovat postup měření a koncentrace daných látek. To se však v této bakalářské práci 
nepodařilo. Bylo ale potvrzeno, že izotermická titrační kalorimetrie je mnohem citlivější 
metoda a je proces interakce látek schopna rozpoznat mnohem dříve než dynamický rozptyl 
světla.  
 Studium interakce huminových kyselin s tenzidy pomocí izotermické titrační kalorimetrie 
by bylo vhodné dále prozkoumat a tuto metodu optimalizovat. Výsledky v této bakalářské 
práci by mohly posloužit při dalším studiu agregace huminových kyselin v prostředí tenzidů.  
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8 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ 
symbol popis veličiny        jednotka 
D   difúzní koeficient       m2·s–1 
d (H)  hydrodynamický průměr      m 
ΔH  změna reakční entalpie      kJ·g–1  
k   Boltzmannova konstanta      J·K–1 
ntenzid/nCOOH poměry látek při CAC vztažené na karboxylovou kyselost   –    
ntenzid/nkys. poměry látek při CAC vztažené na celkovou kyselost  – 
η   dynamická viskozita       Pa·s 
q   absolutní hodnota vlnového vektoru      –    
T   absolutní teplota       K 
τ   čas         s 
τc   relaxační čas        s 
9 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 
zkratka vysvětlení zkratky 
CAC  kritická agregační koncentrace 
CMC  kritická micelární koncentrace 
CPC  cetylpyridinium chlorid 
CTAB  cetyltrimethylammonium bromid 
DPC  dodecylpyridinium chlorid 
DLS  dynamický rozptyl světla 
EEMF  fluorescenční spektroskopie s excitačně-emisní maticí 
FK  fulvokyseliny 
FT-IR  infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
HK  huminové kyseliny 
HL  huminové látky 
HLB  hydrofilně-lipofilní rovnováha 
HY  hymatomelanové kyseliny  
ITC   izotermická titrační kalorimetrie 
NMR  nukleární magnetická rezonance 
PAL  povrchově aktivní látky 
SDS  dodecylsulfát sodný 
SFS  synchronní fluorescenční spektroskopie 
TTAB  tetradecyltrimethylammonium bromid 
TX-100 triton X-100 
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10 PŘÍLOHA 
Seznam příloh: 
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Příloha č. 2  Vizuální určení kritické agregační koncentrace HK-Septonex 
Příloha č. 3  Porovnání HK, TTAB a vzniklé sraženiny 
Příloha č. 4  Výstup měření ITC pro titraci TTAB do vzorku HK 
Příloha č. 5  Změna vazebné entalpie pro titraci CTAB do vzorku HK 
Příloha č. 6  Změna vazebné entalpie pro titraci Septonexu do vzorku HK 
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